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© Die Erfindung betrifft eine Polymethacrylat-Folie 
mit mattierter Oberflache, bestehend aus 99,9 bis 30 
Gew.-% einer thermoplastischen Polymerisat- Matrix 
A, aufgebaut aus einer Hartphase a1) und einer 
Zahphase a2), und 0,1 bis 70 Gew.-% darin eingela- 
gerter Latexteilchen aus einem thermoelastischen 
Polymerisat B, die den Matteffekt erzeugen. Vor- 
zugsweise kann die Hartphase a1) niedermolekula- 
ren und/oder einpolymerisierten UV-Absorber enthal- 
ten. Der Unterschied zwischen den Brechungsindi- 
ces des thermoplastischen Polymerisats A und des 
thermoelastischen Polymerisats B darf maximal 0,02 
betragen. Die Folie besitzt trotz ihrer mattierten 
Oberflache eine hohe Transparenz, ist witterungsbe- 
standig, weist einen geringen Weifibruch beim Knlk- 
ken oder Fatten auf und ist in ihrer Zahigkeit unemp- 
findlich gegen Kalte und Warme. Gleichzeitig wirkt 
sie zusatzlich als UV-Filter und damit als effektiver 
Schutz fur Substrate, die empfindlich gegen UV- 
Strahlung sind. 

Die Folie kann, wenn erforderlich, durch Kaschieren, 
Pressen, Tiefziehen Oder Kleben mit dem Substrat 
verbunden werden. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft mattierte Polymethacrylat-Fo- 
lien 

Stand der Technik 

Zum Schutz von Werkstoffen gegen mechani- 
sche Beanspruchung und gegen Witterungseinflus- 
se hat sich eine Beschichtung derselben mit einer 
transparenten PMMA-Folie bewahrt. Solche Folien 
weisen eine glatte, hochglanzende Oberflache auf. 
Es gibt nun eine Reihe von Anwendungen, fur die 
eine matte, gering reflektierende Oberflache er- 
wunscht ist. 

Matte Oberflachen von thermoplastischen 
Kunststoff-Substraten, insbesondere von Folien, 
werden im allgemeinen mit Hilfe einer speziellen 
Mattwalze oder einer gummierten Walze herge- 
stellt. In JP 90 28 239 wird beispielsweise die 
Herstellung eines Films oder einer Platte mit matter 
Oberflache, bestehend aus Vinyl idenfluorid-Harz 
und Methacrylsaureester-Harz, durch Extrusion und 
Fuhrung des Extrudats durch eine Pragerolle be- 
schrieben. Solchermaflen hergestellte Folien haben 
jedoch den Nachteil, dafl sie bei geringftigiger Ver- 
streckung, wie sie beispielsweise beim Kaschieren 
von Folien uber Kanten auftritt, bzw. durch das 
Pressen beim Kaschiervorgang (siehe hierzu 
Winnacker-Kuchler, Bd. 6, S. 471, 4. Aufl., 1982, 
Carl Hanser Verlag Munchen, Wien) ihre Prage- 
struktur und damit ihre Mattierung verlieren. 

Desweiteren konnen Matteffekte an der Ober- 
flache durch Polymermischungen mit einer be- 
stimmten heterogenen Mischphasenmorphologie, 
welche gegebenenfalls durch weitere Zusatze sta- 
bilisiert wird, erzeugt werden. Beispielhaft sei hier 
EP-A 188 123 angeftihrt, die Filme, bestehend aus 
der an sich unvertraglichen Polymermischung aus 
Nylon-6 und Polypropylen, beschreibt, deren Pha- 
senmorphologie durch ein Ethylen-Methylacrylat- 
Copolymer stabilisiert wird. Gleicherm a/ten werden 
in EP-A 348 115 Polyethylen-Filme beschrieben, 
die als zweite Phase ein EthylenMethylmethacrylat- 
Copolymer enthalten, wobei das Polyethylen als 
disperse Phase fungiert. 

Die Grofie der dispergierten Phasen, die durch ihre 
charakteristische Streuung den Matteffekt ausma- 
chen, ist in solchen Systemen vom thermodynami- 
schen Gleichgewicht in der Polymermischung und 
damit sehr sensitiv von den Verarbeitungsbedin- 
gungen solcher Filme abhangig. So wird es nur 
sehr schwer moglich sein, bei einem Kaschiervor- 
gang solche mit den Herstellbedingungen ver- 
gleichbare thermodynamische und damit thermi- 
sche Bedingungen einzustellen, die die Grofie der 
dispergierten Phasen unbeeinfluflt lassen. Sind die- 
se Phasen aber nicht dimensionsstabil, so resultiert 



ein ungleichmafiiges Streuverhalten und damit - 
zumindest stellenweise - der Verlust der Mattierung 
an der Oberflache. 

Dimensionsstabile Mattierungsmittel stellen anorga- 
5 nische Pigmente dar, wie sie beipsielsweise in JP 
89 234 427 angefuhrt werden. Hier wird eine matte 
Oberflache auf Polyesterfilmen durch den Zusatz 
von CaC0 3 oder BaSO* zusammen mit Mikroku- 
geln aus Acrylpolymeren, wie Polymethylmethacry- 
io lat, bei der Extrusion erzeugt. Aufgrund der hohen 
Brechungsindices der anorganischen Pigmente ist 
die Transparenz der Filme bedingt durch hohe 
Streulichtverluste jedoch sehr gering. 

Ein weiterer Nachteil ist der VerschleiS der 
/s Walzenoberflachen bei der Folienextrusion, hervor- 
gerufen durch die einen Abrieb verursachenden 
anorganischen Pigmente. 

In einer Reihe von Anmeldungen werden daher 
vernetzte Polymerisatpartikel als Streupigmente 
20 eingesetzt, die den Matteffekt erzeugen. So be- 
schreibt JP 84 89 344 einen wetterbestandigen 
Schutzfilm mit matter Oberflache, bestehend aus 
Mischungen von Polymerisaten aus fluorierten eth- 
ylenisch ungesattigten Monomeren, einem mehr- 
25 stufig hergestellten vernetzten (Meth)acrylat-Poly- 
merisat und einem Mattierungsmittel, das aus ver- 
netzten Teilchen mit einem mittleren Durchmesser 
zwischen 1 - 500 urn, bestehend aus einem Copo- 
lymerisat aus (Meth)acrylaten, Vinylaromaten, wei- 
30 teren a,/S-ungesattigten Verbindungen und Vernet- 
zer, besteht. Eine weitere Ausfuhrungsform wird in 
US 3 992 486 dargestellt, wobei transluzente 
(durchscheinende) Platten oder Beschichtungen 
von variablem Glanz aus Acrylharz als kontinuierli- 
35 cher Phase mit darin gleichmaflig verteilten Disper- 
sionsteilchen aus vernetzten Styrolcopolymerisaten, 
die auch Methacryl-Monomere enthalten konnen,' 
aufgebaut sein konnen. Diese Dispersionsteilchen 
entstehen bei der Massepolymerisation von o.g. 
40 Styrolcopolymerisaten in Gegenwart von polyfunk- 
tionellen ungesattigten Monomeren, wobei die kon- 
tinuierliche Acrylharz-Phase zunachst als gelostes 
Polymerisat im Monomerengemisch vorliegt. Wah- 
rend der Polymerisation trennen sich die beiden 
45 Polymerisat-Phasen, Acrylharz und vernetztes Sty- 
rolcopolymerisat, wobei letztgenanntes aufgrund 
der schlechten Mischbarkeit der Polymerisate, eine 
kugelformige Teilchenform mit mittlerem Durch- 
messer zwischen 0,5 - 30 urn annimmt. 
50 Das Streuvermogen der in den beiden letztge- 

nannten Patentschriften genannten Teilchen beruht 
einerseits auf deren GroBe, andererseits auf der 
Differenz der Brechungsindices zwischen Teilchen 
und Matrix. Von Nachteil ist die Unvertraglichkeit 
55 zwischen Teilchen und Matrix, was zu einer erheb- 
lichen Verschlechterung der mechanischen Eigen- 
schaften des Matrixmaterials fuhrt. 
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Das deutsche Patent DE 15 54 781 hat ein 
Verfahren zur Herstellung von Formkorpern aus 
thermoplastischen Kunststoffen mit rautenformig 
gemusterter Oberflache zum Gegenstand, das da- 
durch gekennzeichnet ist, daJ3 eine Mischung aus 
zwei thermoplastischen Stoffen mit stark unter- 
schiedlichem Flieflverhalten extrudiert wird. Sol- 
chermaBen hergestellte Extrudate geringer Dicke, 
z.B. Folien, konnen allerdings ein, durch FlieBano- 
malien bei der Extrusion und damit Dickeschwan- 
kungen beim Extrudat bedingtes, inhomogenes 
mechanisches Verhalten aufweisen. 

Aufgabe und L6sung 

Eine Reihe praktischer Anwendungen, wie bei- 
spielsweise der Schutz witterungsempfindlicher Ge- 
genstande, erfordert die Beschichtung soicher Ge- 
genstSnde mit einer Folie, die neben einem wirksa- 
men Schutz gegen Witterungseinflusse, wie Feuch- 
tigkeit, Wind und Sonnenlicht, insbesondere Strah- 
lung im UV-Bereich, eine hohe ZShigkeit und eine 
matte Oberflache aufweist. Als Aufgabe ergibt sich 
hieraus die Bereitstellung einer Folie, die neben 
einer hohen eigenen Witterungsstabilitat einen aus- 
reichenden Schutz fur witterungsempfindliche Ge- 
genstande gegen oben genannte Witterungsein- 
flusse bietet. Desweiteren soli die Folie eine hohe 
Zahigkeit und eine matte Oberflache aufweisen, 
um eine hohe Dehnbarkeit und eine geringe Lich- 
treflexion bei Gegenstanden zu ermoglichen, die 
mit dieser Folie beschichtet sind. 
Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgema/te 
Folie gelost. 

Diese ist aufgebaut aus: 
99,9 bis 30 Gew.-% einer thermoplastischen 
Polymerisat-Matrix A bestehend aus: 

a1) 10 bis 95 Gew.-% einer zusammenhangen- 
den Hartphase mit einer Glastemperatur Liber 70 
Grad C, aufgebaut aus: 

a11) 80 bis 100 Gew.-% (bezogen auf a1) 
Methylmethacrylat und 

a12) 0 bis 20 Gew.-% eines Oder mehrerer 
weiterer ethylenisch ungesattigter, radikalisch 
polymerisierbarer Monomeren und 
a2) 90 bis 5 Gew.-% einer in der Hartphase 
verteilten ZShphase mit einer Glastemperatur 
unter -1 0 Grad C, aufgebaut aus 

a21) 50 bis 99,5 Gew.-% (bezogen auf a2) 
eines Ci-Cio-Alkylacrylats, 
a22) 0,5 bis 5 Gew.-% eines vernetzenden 
Monomeren und/oder Pfropfvernetzers mit 
zwei oder mehr ethylenisch ungesattigten, ra- 
dikalisch polymerisierbaren Resten, und a23) 
gegebenenfalls weiteren ethylenisch ungesat- 
tigten, radikalisch polymerisierbaren Mono- 
meren, wobei wenigstens 15 Gew.-% der 
Hartphase a1) mit der Zahphase a2) kovalent 



verknupft sind, und 
0,1 bis 70 Gew.-% in dem thermoplastischen 
Matrixpolymerisat heterogen verteilte Korper zur 
Erzeugung des Matteffekts, bestehend aus ei- 
5 nem thermoelastischen Polymerisat B, aufge- 

baut aus: 

b1) 50 - 99,5 Gew.-% (bezogen auf B) eines, 
gegebenenfalls verzweigten oder cyclischen, 
Ci -Ce -Alkylmethacrylats 
io b2) 0,5 bis 10 Gew.-% eines vernetzenden 

Monomeren mit zwei Oder mehr ethylenisch 
ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren 
Gruppen, und 

b3) gegebenenfalls weiteren ethylenisch un- 
75 gesattigten, radikalisch polymerisierbaren 

Monomeren. 
Der Unterschied zwischen dem Brechungsin- 
dex n D> A des thermoplastischen Matrixpolymerisats 
A und dem Brechungsindex n D(B der heterogen 
20 verteilten Korper bestehend aus Polymerisat B be- 
tragt maximal An D = 0,02. 

Wirkung der Erfindung 

25 Die Mattierung der Folie wird durch die aus 

dem thermoelastischen Polymerisat B aufgebauten 
Korper erzeugt. Diese bestehen aus Latexpartikeln 
mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 
150 urn, bevorzugt 1 bis 10 um und besonders 

30 bevorzugt von 1 bis 5 um. Der Matteffekt wird 
durch diese Teilchen an der Folienoberflache er- 
zeugt, wobei sie aus dieser herausragen und damit 
eine diffuse Lichtstreuung erzeugen, die die Reflek- 
tion des Lichts und damit den Glanz deutlich ver- 

35 mindert. Demgegenuber soli die Transparenz der 
Folie und damit die Lichttransmission moglichst 
hoch sein. Dies wird durch eine Angleichung des 
Brechungsindex n DtA des thermoplastischen Matrix- 
polymerisats an den Brechungsindex n D ,B des ther- 

40 moelastischen Polymerisats B erreicht. Der Unter- 
schied zwischen den Brechungsindices darf maxi- 
mal An D = n D ,A - n D ,B £ 0,02 betragen. Liegt der 
Unterschied daruber, wirkt die Kernschicht insge- 
samt trOb, d.h. die Lichttransmission nimmt ab. 

45 Die Zahigkeit der Folie wird durch den Aufbau der 
thermoplastischen Polymerisat-Matrix A bewirkt, 
die eine klare schlagzahe Polymethacrylat-Form- 
masse darstellt, die unter Warme- und Feuchtig- 
keitseinwirkung Oder bei Bewitterung weder trUb 

so wird, noch sich verfarbt, und die in der DE-A 38 42 
796 beschrieben ist. Die eingelagerten Zahphas- 
enteilchen a2) sind in ihrer Gro0e und Einheitlich- 
keit der Grofie so gewahlt, dafi die Transparenz 
der Folie erhalten bleibt. Uberraschend ist, daB die 

55 ZShphasenteilchen a2) beim Mischen von Polyme- 
risat A mit Polymerisat B nicht agglomerieren und 
damit keine TrObung, die durch Lichtstreuung an 
Agglomerate n hervorgerufen wurde, im Polymerisat 
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A erzeugen. 

Die Witterungsstabilitat der Folie selbst ist durch 
hohe Acrylat- und/oder Methacrylat-Anteile in den 
Polymerisaten A und B gewahrleistet. 

Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform stellt eine 5 
Fohe dar, die neben den o.a. Eigenschaften in der 
Lage ist, UV-Licht zu absorbieren und die damit 
einen Schutz fOr UV-empfindliche Substrate dar- 
stellt. Dies wird durch den Einbau polymerisierba- 
rer UV-Absorber und/oder die Einlagerung nieder- w 
molekularer UV-Absorber in die verschiedenen 
Phasen, vor aliem in die Hartphase a1) des Poly- 
merisats A gewahrleistet. 

Von besonderem Vorteil ist, daB die Mattierung der 
Folie erhalten bleibt, wenn diese auf eine Tempera- 75 
tur im thermoelastischen Zustandsbereich erwarmt 
wird und danach ohne Einwirkung eines Formwerk- 
zeugs abgekiihlt wird. Dies ermoglicht ein Kaschie- 
ren der Folie, d.h. ein Aufbringen unter Druck im 
Spalt eines Walzenpaares auf ein zu schutzendes 20 
Substrat, ohne Verlust der Mattierung. 



Durchfuhrung der Erfindung 

Herstellung der Polymerisate A und B 

Das thermoplastische Polymerisat A, das be- 
vorzugt zweiphasig ist, wird durch eine zweistufige 
Emulsionspolymerisation in Wasser erzeugt, wie in 
DE-A 38 42 796 beschrieben. In der ersten Stufe 
wird die Zahphase a2) erzeugt, die zu mindestens 
50, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-%, aus 
niederen Alkylacrylaten aufgebaut ist, woraus sich 
eine Glastemperatur dieser Phase von unter -10 
Grad C ergibt. Als vernetzende Monomere a22) 
werden (Meth)acrylester von Diolen, wie beispiels- 
weise Ethylenglykoldimethacrylat oder 1,4-Butan- 
dioldimethacrylat, aromatische Verbindungen mit 
zwei Vinyl- oder Allylgruppen, wie beispielsweise 
Divinylbenzol, oder andere Vernetzer mit zwei eth- 
ylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierba- 
ren Resten, wie z.B. Allylmethacrylat als Pfropfver- 
netzer, eingesetzt. Ais Vernetzer mit drei oder 
mehr ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren 
Gruppen, wie Allylgruppen oder (Meth)- 
acrylgruppen, seien beispielhaft Triallylcyanurat, 
Trimethylolpropan-triacrylat und -trimethacrylat so- 
wie Pentaerythrit-tetraacrylat und -tetramethacrylat 
genannt. Weitere Beispiele sind hierzu in US 4 513 
118 angegeben. 

Die unter a23) genannten ethylenisch ungesat- 
tigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren 
kdnnen beispielsweise Acryl- bzw. Methacrylsaure 
sowie deren Alkylester mit 1 - 20 Kohlenstoffato- 
men, sofern noch nicht genannt, sein, wobei der 
Alkylrest linear, verzweigt oder cyclisch sein kann 
Desweiteren kann a23) weitere radikalisch polyme- 
risierbare aliphatische Comonomere, die mit den 



Alkylacrylaten a21) copolymerisierbar sind, umfas- 
sen. Jedoch sollen nennenswerte Anteile an aroma- 
tischen Comonomeren, wie Styrol, alpha- Methylsty- 
rol oder Vinyltoluol ausgeschlossen bleiben, da sie 
- vor allem bei Bewitterung - zu unerwUnschten 
Eigenschaften der Formmasse A fuhren. Bei der 
Erzeugung der Zahphase in der ersten Stufe mufi 
die Einstellung der Teilchengrofle und deren Un- 
einheitlichkeit genau beachtet werden. Dabei hangt 
die Teilchengro/te der Zahphase im wesentlichen 
von der Konzentration des Emulgators ab. Teilchen 
mit einer mittleren Teilchengrofle (Gewichtsmittel) 
unter 130 nm, vorzugsweise unter 70 nm, und mit 
einer Uneinheitlichkeit U 80 der Teilchengrofle unter 
0,5, (U 80 wird aus einer integralen Betrachtung der 
Teilchengro/tenverteilung, die per Ultrazentrifuge 
bestimmt wird, ermittelt. Es gilt: 
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mit 

no,5o,9o = mittlerer integraler Teilchenradi- 
us fur den gilt 10,50,90 % der 
Teilchenradien liegen unter und 
90,50,10 % der Teilchenradien 
liegen uber diesem Wert) 
30 vorzugsweise unter 0,2, werden mit Emulgatorkon- 
zentrationen von 0,15 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf 
die Wasserphase, erreicht. Dies gilt vor allem fur 
anionische Emulgatoren, wie beispielsweise die be- 
sonders bevorzugten alkoxylierten und sulfatierten 
35 Paraffine. Als Polymerisationsinitiatoren werden 
z.B. 0,01 bis 0,5 Gew.-% Alkali- oder Ammonium- 
peroxodisulfat, bezogen auf die Wasserphase ein- 
gesetzt und die Polymerisation wird bei Tempera- 
turen von 20 bis 100 Grad C ausgelost. Bevorzugt 
40 werden Redox-Systeme, beispielsweise eine Kom- 
bination aus 0,01 bis 0,05 Gew.-% organischem 
Hydroperoxid und 0,05 bis 0,15 Gew.-% Natriumh- 
ydroxymethylsulfinat , bei Temperaturen von 20 bis 
80 Grad C verwendet. 
45 Die mit der Zahphase a2) zumindest zu 15 Gew.-% 
kovalent verbundene Hartphase a1) weist eine 
Glastemperatur von wenigstens 70 Grad C auf und 
kann ausschliefilich aus Methylmethacrylat aufge- 
baut sein. Als Comonomere a12) konnen bis zu 20 
so Gew.-% eines oder mehrerer weiterer ethylenisch 
ungesattigter, radikalisch polymerisierbarer Mono- 
merer in der Hartphase enthalten sein, wobei Alkyl- 
(meth)acrylate, vorzugsweise Alkylacrylate mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, in solchen Mengen einge- 
55 setzt werden, dafl die oben genannte Glastempera- 
tur nicht unterschritten wird. 

Die Polymerisation der Hartphase a1) verlauft 
in einer zweiten Stufe ebenfalls in Emulsion unter 
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Verwendung der ublichen Hilfsmittel, wie sie bei- 
spielsweise auch zur Polymerisation der Zahphase 
a2) verwandt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt 
die Hartphase niedermolekulare und/oder einpoly- 
merisierte UV-Absorber in Mengen von 0,1 bis 10 
Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 5 Gew.-%, bezogen auf A 
als Bestandteil der comonomeren Komponenten 
a12) in der Hartphase. Beispielhaft fur die polyme- 
risierbaren UV-Absorber, wie sie u.a. in der US 4 
576 870 beschrieben sind, seien 2-(2 f - Hydroxy phe- 
nyl)-5-methacrylamidobenzotriazol oder 2-Hydroxy- 
4-methacryloxybenzophenon genannt. Niedermole- 
kulare UV-Absorber konnen beispielsweise Deriva- 
te des 2-Hydroxybenzophenons oder des 2-Hy- 
droxyphenylbenzotriazols oder Salicylsaurepheny- 
lester sein. Im allgemeinen weisen die niedermole- 
kularen UV-Absorber ein Molekulargewicht von we- 
niger als 2 x 10 3 Dalton auf. Besonders bevorzugt 
sind UV-Absorber mit geringer Fluchtigkeit bei der 
Verarbeitungstemperatur und homogener Mischbar- 
keit mit der Hartphase a1 ) des Poiymerisats A. 
Die aus Polymerisat B aufgebauten Korper beste- 
hen aus Latexpartikeln mit einer mittleren Teilchen- 
grofie zwischen 1 und 150 urn, bevorzugt zwischen 
1 und 10 urn und besonders bevorzugt zwischen 1 
und 5 urn. Ihre Herstellung wird in US 4 268 549 
beschrieben. Polymerisat B enthalt bevorzugt in 
b1) 75 bis 99,5 Gew.-% einer Mischung bestehend 
aus Methylmethacrylat und einem niedrigen Alkyl- 
methacrylat im Gewichtsverhaltnis 3:1 bis 1 : 3, 
0,5 bis 10 Gew.-% eines vernetzenden Monomeren 
b2), wobei die unter a22) (s. oben) beschriebenen 
Vernetzer zum Einsatz kommen konnen und gege- 
benenfalls 0 bis 15 Gew.-% eines weiteren Mono- 
meren b3), wie beispielsweise andere Ester der 
Acryl- und/oder der Methacrylsaure, Styrol, Acrylni- 
tril und Methacrylnitril, Vinylacetat sowie ahnliche, 
vorzugsweise nicht Oder nur wenig wasserlosliche 
Monomere. 

Es ist vorteilhaft, wenn die aus Polymerisat B auf- 
gebauten Latexteilchen kugelformig sind. Sie wer- 
den zweckmaflig nach dem sogenannten Saatlatex- 
Verfahren durch Emulsionspolymerisation herge- 
stellt und durch Spruhtrocknung unter Bedingun- 
gen, bei denen die Einzelpartikel nicht verschmel- 
zen, zu einem Pulver getrocknet. 

Der Unterschied der Brechungsindices von Po- 
lymerisat A n DiA und Polymerisat B n D>B darf maxi- 
mal n D < 0,02 betragen. Wird n D gro/ter, weisen 
Gemische aus A und B eine deutliche Trubung auf, 
die die Lichttransmission auch schon bei Folien mit 
einer Dicke von bis zu 1 mm deutlich reduziert. Die 
Bedingung n D < 0,02 wird insbesondere dann er- 
fOllt, wenn die chemische Zusammensetzung der 
thermoplastischen Hartphase a1) der des Poiymeri- 
sats B) entspricht oder sehr nahe kommt. Bei gro- 
flen Unterschieden in der Zusammensetzung zwi- 



schen A) und B) bietet sich der Einbau von Como- 
nomeren in A) oder B) an, die in der Lage sind, die 
Brechungsindices anzugleichen. Voraussetzung 
hierfUr ist aber immer, daJ3 die Polymerisate A) und 

5 B) thermodynamisch vertraglich sind. Im Falle ei- 
ner Unvertraglichkeit zwischen A) und B) resultiert 
bei der Extrusion eine Phasenseparation zwischen 
A) und B) und damit ein schlechtes mechanisches 
Verhalten bei aus diesen Gemischen hergestellten 

10 Folien. 

Herstellung der Folie 

Vor der Folienextrusion wird das in einer wa/Sri- 

75 gen Dispersion vorliegende Polymerisat A zur 
Form masse aufgearbeitet. Dazu werden die was- 
serloslicheh Bestandteile der Dispersion, die mit 
Feststoffgehalten von 30 bis 60 Gew.-% anfallt, 
abgetrennt, indem die Dispersion koaguliert, die 

20 flussige Wasserphase vom Koagulat abgetrennt 
und das Koagulat zu einer Formmasse verschmol- 
zen wird. HierfOr wird zweckmafiig ein 
Doppelschnecken-Entgasungsextruder, wie in US-A 
4 110 843 beschrieben, verwandt. Die aufge- 

25 schmolzene Formmasse wird aus dem Extruder 
ausgetragen und granuliert. Desweiteren kann das 
Polymerisat A aus der wafirigen Dispersion durch 
Spruhtrocknung als Pulver isoliert werden. 

Die granulierte Formmasse oder das pulverfor- 

30 mige SprUhgut aus Polymerisat A wird mit den 
spruhgetrockneten Latexpartikeln aus Polymerisat 
B mechanisch gemischt, in einen Mischextruder 
bei 220 - 280 Grad C, vorzugsweise bei 240 Grad 
C, aufgeschmolzen, ausgetragen und wiederum 

35 granuliert. Das Granulat bestehend aus dem ther- 
moplastischen Polymerisat A mit darin eingelager- 
ten, dimensionsstabilen Latexteilchen aus dem 
thermoelastischen Polymerisat B wird in einem Ex- 
truder bei 220 - 280 Grad C, vorzugsweise bei 240 

40 Grad C, aufgeschmolzen durch eine Schlitzduse 
mit einem Austrittsschlitz von 0,1 bis 2 mm extru- 
diert und kann durch Glatten auf einem Walzeng- 
lattwerk mit Walzentemperaturen von 50 bis 100 
Grad C zu einer Folie mit einer Dicke von 0,1 bis 1 

45 mm, verarbeitet werden. Die Walzenoberflachen 
des Walzenglattwerkes konnen, wie herkommlich, 
glatt und hochglanzend sein, man erhalt trotzdem 
eine hochtransparente Folie mit matter Oberflache. 
Bevorzugt sollte jedoch die Folie im Chill-Rollver- 

50 fahren hergestellt werden. Dabei kommt nur eine 
Oberflache der Schmelzebahn in Kontakt zu der 
auf Temperaturen von 20 bis 110 Grad C gekUhlten 
Walze. Die Schmelze wird dabei nicht wie im Glatt- 
werk durch eine Gegenwalze auf die Oberflache 

55 aufgepreBt, so da£ die aus der SchmelzeoberflSche 
herausragenden Kugelkalotten der eingelagerten 
Teilchen B nicht wieder in die Matrix des Poiymeri- 
sats A zurOckgepreflt werden. Damit erhSIt man 
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trotz hochglanzpolierter Oberflachen der Chill-Roll- 
walze auf beiden Oberflachen der erstarrten Bahn 
annahernd gleiche Rauheitswerte R gemessen 
nach DIN 4768, die je nach Durchmesser der Teil- 
chen B Rg-Werte zwischen 0,01 und 50 urn, R 2 - 
Werte zwischen 0,08 und 100 mm und R max -Werte 
zwischen 0,1 und 150 urn annehmen konnen. Mit 
diesem Verfahren konnen Folien im Dickenbereich 
von 0,5 bis 0,02, besonders bevorzugt von 0,05 bis 
0,2 mm, hergestellt werden. 

Das oben beschriebene dreistufige Verfahren 
zur Herstellung der Folie: 

1) Herstellung des Granulats aus Polymerisat A 

2) Herstellung des Granulats aus Polymerisat A 
mit eingelagerten Teilchen aus Polymerisat B 

3) Extrusion der Folie 

kann in weiteren Ausfuhrungsformen auch zweistu- 
fig durchgefuhrt werden. Hierbei werden die Stufen 
2) und 3) des obigen Verfahrens zusammengefaflt, 
wobei der Folien extruder gleichzeitig als Mischex- 
truder zum Mischen der Polymerisate A und B 
benutzt wird. 

Eigenschaften der Folie 

Eine solcherma/ten hergestellte Folie ist witte- 
rungsbestandig, weist einen geringen Weifibruch 
beim Knicken oder Falten auf, ist in ihrer Zahigkeit 
unempfindlich gegen Kalte und Warme und zeigt 
keine oder nur eine sehr geringfUgige Vergilbung 
nach den vorhergegangenen thermoplastischen 
Verarbeitungsschritten. Die Oberflache der Folie ist 
matt bei gleichzeitiger hoher Transparenz der Folie. 
Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform bein- 
haltet Folien mit UV-absorbierenden Substanzen, 
die vorzugsweise in der Hartphase al) des thermo- 
plastischen Polymerisats A eingelagert sind. Hier- 
durch wirkt die Folie zusatzlich als UV-Filter und 
damit als effektiver Schutz fur Substrate, die sich 
bei UV-Bestrahlung labil verhalten, d.h. z.B. nach 
einer bestimmten Zeit VerfSrbungen oder ein 
Nachlassen der mechanischen Eigenschaften auf- 
weisen. 

Die Folie wird, wenn erforderlich, durch Ka- 
schieren bei Temperaturen von 90 bis 160 Grad C 
in plastischem Zustand (bezogen auf Polymerisat 
A) unter Druck im Spalt eines Walzenpaares, das 
an der Walzenoberflache Temperaturen von 80 bis 
140 Grad C aufweist, auf das Substrat gebracht. 
Bei Substraten, die komplizierte Oberflachengeo- 
metrien aufweisen und damit dem oben genannten 
Kaschierverfahren nicht zuganglich sind, kann ein 
Pre/3- oder Tiefziehverfahren angewendet werden. 
In alien Fallen behalt eine solcherma/ten behandel- 
te Folie ihre matte Oberflache bei. 

Ebenfalls konnen Folie und Substrat mit 
Reaktions-, Losungsmittel- oder thermischen Kle- 
bern verbunden werden. Als Substrate finden bei- 



spielsweise Verwendung: 

- Platten, Wellplatten, Stegdoppelplatten und 
andere Profile aus witterungslabilen Kunst- 
stoffen, wie PVC, Polyester oder Polycarbo- 
nat 

- HSIzer und Papiere 

- Stahl- und Aluminiumplatten, wie z.B. Gar- 
agentore, Fahrzeuge, Container und Ver- 
kehrsschilder 

- Bilderabdeckungen, 

wobei diese Aufzahlung nicht erschopfend ist. Die 
matte Oberflache der Folie hat hierbei hervorragen- 
de Antireflex-Eigenschaften. 

Die folgenden Beispiele sollen zur weiteren Er- 
lauterung der Erfindung dienen. 

BEISPIEL 

1. Herstellung des Polymerisats A 

Eine 60 %ige Emulsion I wurde hergestellt 
durch Emulgieren von: 
99 Gew.-Teilen Butylacrylat 
1 Gew.-Teil Trial lylcyanurat 
0,12 Gew.-Teilen tert.-Butylhydroperoxid 
in 67 Gew.-Teilen einer 0,15 %igen waflrigen L6- 
sung von Natriumlaurylsulfat 
Eine 50 %ige Emulsion II wurde hergestellt durch 
Emulgieren von: 

89,35 Gew.-Teilen Methylmethacrylat 

7,75 Gew.-Teilen Butylacrylat 

2,9 Gew.-Teilen 2-(2*- Hydroxy pheny l)-5-methacry- 

lamidobenzotriazol 

0,775 Gew.-Teilen Dodecylmercaptan 
0,15 Gew.-Teilen Octadecyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4- 
hydroxyphenyl)-propionat 
0,1 Gew.-Teilen tert.-Butylhydroperoxid 
in 100,0 Gew.-Teilen einer 0,06 %igen wafirigen 
Losung von Natriumlaurylsulfat 
In einem Polymerisationsgefafi mit Ruhrer, Aufien- 
kDhlung und ZulaufgefaiS wurden 60 Gew.-Teile 
einer Wasserphase vorgelegt, die 1 Gew.-% 
Natrium-Laurylsulfat, 0,15 Gew.-% Natrium hydrox- 
ymethylsulfinat, 0,02 Gew.-% EssigsSure und 0,008 
Gew.-% Eisen-ll-sulfat enthielt. Innerhalb von 2 
Stunden wurden unter Ruhren bei einer Tempera- 
tur von 55 Grad C 50 Gew.-Teile der Emulsion I 
zudosiert. Das entstehende Zahphasenpolymerisat 
hatte eine Glastemperatur von -35 Grad C. An- 
schliefiend wurden wahrend weiterer 2 Stunden 
140 Gew.-Teile der Emulsion II zudosiert, wobei 
das Hartphasenpolymerisat mit einer Glasuber- 
gangstemperatur von 90 Grad C gebildet wurde. 
Durch Loslichkeitsmessungen an einer koagulierten 
Polymerisatprobe wurde festgestellt, 6aB 25 Gew.- 
% der Hartphase an die Zahphase gebunden sind. 
Zur Gewinnung des Feststoffes aus der erhaltenen 
Dispersion wurde ein dicht kammender, gegenlaufi- 
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ger Doppelschneckenextruder mit einem Schnek- 
kendurchmesser von D = 30 mm verwendet. Die 
Koagulation der Dispersion wurde durch die ge- 
meinsame Einwirkung von Warme und Scherung 
bewirkt. Der aus dem Extruder austretende Strang 
bestehend aus Polymerisat A wurde gekuhlt und 
nach dem Erstarren granuliert. Eine genaue Be- 
schreibung des Extruderaufbaus wird in DE-A 38 
42 796 gegeben. Der Brechungsindex des Polyme- 
risats A, gemessen nach DIN 53 491, betrug nD,A 
= 1,492. 

2. Herstellung des Polymerisats B 

In einem Polymerisationsgefafl mit Ruhrer, Au- 
flenkUhlung und Zulaufgefa/3 wurden 1 200 Gew.- 
Teile voilentsalztes Wasser vorgelegt und auf 80 
Grad C erhitzt. Anschlieflend wurden 6 Gew.-Teile 
Ammoniumperoxidisulfat und 5 Gew.-Teile einer 
Mischung M bestehend aus 47,5 Gew.-% Methyl- 
methacrylat, 47,5 Gew.-% Isobutylmethacrylat und 
5 Gew.-% Glykoldimethacrylat zugegeben. Nach 5 
Minuten wurden innerhalb von 1 Stunde weitere 
295 Gew.-Teile der Mischung M zugetropft. Nach 
Ende des Zulaufs wurde 1 Stunde bei 80 Grad C 
geruhrt, dann abgekuhlt und uber ein VA-Siebge- 
webe abfiltriert. Die erhaltene Dispersion I war koa- 
gulatfrei und hatte einen Feststoffgehalt von 20 
Gew.-%. Der mittlere Teilchendurchmesser betrug 
ca. 0,65 urn. In einer 2. Stufe wurden in einem 
Polymerisationsgefae 280 Gew.-Teile voilentsalztes 
Wasser und 5,5 Gew.-Teile der oben beschriebe- 
nen Dispersion I vorgelegt und auf 80 Grad C 
erhitzt. Anschlie/tend wurden 0,18 Gew.-Teile Am- 
moniumperoxidisulfat und eine Emulsion bestehend 
aus 215 Teilen Methylmethacrylat, 215 Teilen Iso- 
butylmethacrylat, 23 Teilen Glykoldimethacrylat, 
800 Teilen vollentsalztem Wasser, 0,68 Teilen Na- 
triumlaurylsulfat und 1,6 Teilen Ammoniumperoxi- 
disulfat wahrend 4 Stunden zugetropft. Nach Zulau- 
fende wurde 1 Stunde und nach Zugabe von 0,45 
Teilen Ammoniumperoxidisulfat eine weitere Stun- 
de bei 80 Grad C endpolymerisiert. Die erhaltene 
Dispersion war koagulatfrei und hatte einen Fest- 
stoffgehalt von 30 Gew.-%. Das pulverformige Po- 
lymerisat B wurde durch Spruhtrocknung gewon- 
nen. Der mittlere Teilchendurchmesser der Latex- 
partikel, die teilweise oder vollstandig zu gro/teren 
Partikeln locker aggregiert sein konnen, betrug ca. 
3,0 urn. Der Brechungsindex des Polymerisats B 
wurde aus den Inkrementen der Polymerbausteinen 
nach Brandrup, Immergut, Polymer Handbook, 3. 
Auf I, Kap. VI, S. 451 , Wiley Interscience, New York 
zu no 20 = 1 ,485 berechnet. 



3. Herstellung des Gemischs aus Polymerisat A 
und Polymerisat B. 

Das granulierte Polymerisat A gemaB 1 und 
5 das pulverformige Polymerisat B gema/3 2 wurden 
im Verhaltnis A : B = 80 : 20 Gew.-Teilen mit Hilfe 
eines Doppelschneckenextruders gemischt und 
Uber eine GranulierdUse zu Strangen ausgetragen. 
In einem nachgeschalteten Granulator wurden die 
io Strange zu Granulatkornern zerteilt. 

4. Herstellung der Folie 

Das nach 3 erzeugte Granulat wurde in einem 
75 Einschneckenextruder erneut plastifiziert und durch 
eine Breitschlitzduse mit einer Temperatur von 240 
Grad C zu einem dunnen Schmelzfilm ausgeprefit. 
Unmittelbar nach dem Verlassen der Duse wurde 
der Schmelzfilm auf die mit 90 Grad C temperierte 
20 Chill-Rollwalze gelegt. Die Walze zog die Schmelze 
vom Dusenmund ab und diese kiihlte unter ihre 
Glastemperatur ab. Die erstarrte Folienbahn wurde 
uber nachgeschaltete Umlaufwalzen einem Folien- 
wickler zugefuhrt. 

25 

5. Eigenschaften der Folie 

Die nach 4 hergestellte Folie besitzt bei einer 
Dicke von 80 um eine Lichtransmission von > 87 

30 % (DIN 5033/5036, Lichtart D 65/10). 

Weil die Schmelze nach Austritt aus der Duse nicht 
durch einen Walzenglattspalt gefuhrt wurde, besit- 
zen beide Oberflachen der Folie nahezu gleiche 
Oberflachenrauheiten. Nach DIN 4768 werden Rau- 

35 heitswerte Rg = 0,3 um, R 2 = 1,7 um und R max = 
2,2 um gemessen. 

Eine optische Charakterisierung der Oberflache er- 
gibt Reflektometerwerte nach DIN 5033/5036, Ein- 
fallswinkel bei 20 Grad von 3 bis 3,5, bei 60 Grad 
40 von 18 bis 20 und bei 85 Grad von 55 bis 69. 

Patentansprtiche 

1. Mattierte Polymethacrylat- Folie enthaltend 99,9 
45 bis 30 Gew.-% thermoplastischer Polymerisat- 

Matrix A bestehend aus: 

a1) 10 bis 95 Gew.-% einer zusammenhan- 
genden Hartphase mit einer Glastemperatur 
Ober 70 Grad C, aufgebaut aus 
so a11) 80 bis 100 Gew.-% (bezogen auf 

a1 ) Methylmethacrylat und 
a12) 0 bis 20 Gew.-% eines Oder mehre- 
rer weiterer ethylenisch ungesattigter, ra- 
dikalisch polymerisierbarer Monomerer, 
55 und 

a2) 90 bis 5 Gew.-% einer in der Hartphase 
vorteilten Zahphase mit einer Glastempera- 
tur unter -1 0 Grad C, aufgebaut aus 
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2. 



5. 



a21) 50 bis 99,5 Gew.-% eines C1-C10- 
Alkyiacrylats (bezogen auf a2) 
a22) 0,5 bis 5 Gew.-% eines vernetzen- 
den Monomeren mit zwei Oder mehr eth- 
ylenisch ungesattigten, radikalisch poly- 
merisierbaren Resten, und 
a23) gegebenenfalls weiteren ethylenisch 
ungesattigten, radikalisch polymerisierba- 
ren Monomeren, 
wobei wenigstens 15 Gew.-% der Hartphase 
a1) mit der Zahphase a2) kovalent verknUpft 
sind, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie 
zur Mattierung weiterhin 0,1 bis 70 Gew.-% 
heterogen in dem thermoplastischen Matrixpo- 
lymerisat A verteilte Korper, bestehend aus 
einem thermoplastischen Polymerisat B, aufge- 
baut aus: 

b1) 50 - 99,5 Gew.-% (bezogen auf B) eines 
Ci -Cs-Alkylmethacrylats, 
b2) 0,5 bis 10 Gew.-% eines vernetzenden 
Monomeren mit zwei Oder mehr ethylenisch 
ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren 
Gruppen, und 

b3) gegebenenfalls weiteren ethylenisch un- 
gesattigten radikalisch polymerisierbaren 
Monomeren 

enthalt, und dafl der Unterschied zwischen 
dem Brechungsindex n D>A des thermoplasti- 
schen Matrixpolymerisats A und dem Bre- 
chungsindex n DiB der heterogen verteilten Kor- 
per bestehend aus Polymerisat B maximal 
0,02 betragt. 

Polymethacrylat-Folie nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die Komponente 
a22) des Polymerisats A 0,5 bis 5 Gew.-% 
Pfropfvernetzer (bezogen auf a2) enthalt. 

Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 - 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Hartphase a1) des Polymeri- 
sats A 0,1 bis 10 Gew.-% eines niedermoleku- 
laren UV-Absorbers enthalt. 

Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 - 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Hartphase a1) des Polymeri- 
sats A 0,1 bis 10 Gew.-% eines polymer ge- 
bundenen UV-Absorbers enthalt. 

Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehre- 
ren der AnsprUche 1 - 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Folie eine Dicke von 0,01 bis 
1 mm aufweist und daJ3 die heterogen verteil- 
ten K6rper bestehend aus Polymerisat B einen 
Durchmesser von 1 bis 150 urn, maximal je- 
doch von einem FUnftel der Foliendicke, besit- 
zen. 
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6. Verfahren zur Herstellung einer 
Polymethacrylat-Folie nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 - 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dae die bei der Folienextrusion ver- 
wendete Chill-Rollwalze eine hochglanzpolierte 
Oberflache aufweist. 

7. Verfahren zur Beschichtung eines Gegen- 
stands mit einer Polymethacrylat-Folie nach ei- 
nem oder mehreren der Anspruche 1 - 6, 
dadurch gekennzeichnet, dai3 die Folie durch 
Kaschieren und/oder Verkleben mit dem Ge- 
genstand fest verbunden wird. 

8. Verfahren zur Beschichtung eines Gegen- 
stands nach Anspruch 7. dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Gegenstand aus einem witte- 
rungsempfindlichen Material besteht. 



20 9. 
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Verfahren zur Beschichtung eines Gegen- 
stands nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der Gegenstand aus Kunststoff 
besteht. 
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